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Beschreibung 

Aminotriazin-Kondensationsprodukt, Verwendting eines 
Aminotriazin-KondensationsproduJctes und Verfahren zur 
Herstellxing des Aminotriazin-Kondensationsprodviktes 

Die Erfindung betrif ft ein Aminotriazlin-Kondensationsprodukt 
gemafi Anspruch 1, deren Verwendung gemafi Anspmch. 15 und ein 
Verfahren zu deren Herstellxing gemaS Anspruch 16. 

Als Vertreter def Amiriotriazine besitzt das Melamin die ' ' " 
groSte technische Bedeutung. Melamin (I) ist ein sehr 
reaktionstrages Molekul und reagiert daher nur mit sehr 
reaktiven und daraus resultierend auch gefahrlichen 
Svibstanzen (Halogerie, Saurechloride , konzentrierte 
Salpetersaure, Cyanate, Thiocyanate, Alkylsulf ate ; BASF, 
Technisches Merkblatt „Melamin", 1969, 1-18). Die 
Kondensation von Melamin mit Aldehyden ist ebenfalls bekannt, 
wobei die Umsetzung von Melamin mit Formaldehyd die einzig 
wirtschaftlich bedeutende ist. Hieraus entstehen Melamin- 
Formaldehyd-Harze (Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, (1987), Vol A2 , 130-131). Nachteilig dabei ist, ' 
dass insbesondere Formaldehyd als gesundheitsgef ahrdend 
einzustufen ist (giftig, potentiell krebserregend) und, dass 
Formaldehyd eine sehr reaktive Verbindung darstellt, so dass 
dessen Reaktionen nur schwer steuerbar sind. Weiters ist die 
Derivatisierbarkeit der primaren Umsetzungsprodukte von 
Formaldehyd mit Melamin (Methylolmelamine) zum GroSteil auf 
die Veretherung beschrankt. 

Es sind auch Reaktionen von Glyoxylsaure und Glyoxal mit 
Melamin bekannt. 

Die DE 42 17 181 Al beispielsweise beschreibt die Verwendung 
der Kondensationsprodukte von Melamin und Glyoxylsaure und 
deren Salze als Additiv fur hydraulische Bindefnittel und 
Baustof f e . 
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Aus der DE 41 40 899 Al ist ein Verfahren zur Herstellung 
wasserloslicher Kondensationsprodukte aus einem Gemisch von 
Melamin, Glyoxylsaure imd Glyoxal bekannt . Die erhaltenen 
Kondensationsprodukte finden als Gerbmittel Verwendung. 

Bel der Umsetzung von Melarain mit Glyoxylsaure besteht der 
Nachteil, dass als Reaktionsprodukt ein sehr unreaktives 
Melamin-Glyoxylsauresalz entsteht, welches einer 
nachfolgenden Derivatisierung nur mehr unter sehr groSem 
Aufwand zuganglich ist. 

Glyoxal wiederum polyraerisiert sehr leicht zu Polyglyoxal \and 
ist bei Raumtemperatur eine stark reizende Substariz. Die 
Derivatisierbarkeit der primaren Umsetzungsprodukte mit 
Melamin ist, wie bei der Verwendung von Formaldehyd, auf die 
Veretherung beschrankt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein 
neuartiges, f ormaldehydf reies bzw. sehr f ormaldehydarmes 
Aminotriazin-Kondensationsprodukt bereitzustellen, das durch 
eine Vielzahl von chemischen Trans formationen einfach 
derivatisiert werden kann und somit eine grofie Zahl an 
Anwendungsmoglichkeiten bietet • 

Diese Aufgabe wird durch ein Aminotriazin- 
Kondensationsprodukt gelost, das durch eine Kondensation 
eines Aminotriazines mit mindestens einem 
Oxocarbonsaurederivat herstellbar ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein 
Aminotriazin-Kondensationsprodukt , insbesondere ein Melamin- 
Kondensationsprodukt , das dadurch gekennzeichnet ist, dass es 
durch die Reaktion eines Aminotriazines, insbesondere des 
Melamins, mit mindestens einem Oxocarbonsaurederivat 
herstellbar ist. 
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Geeignete Atninotriazine sind beispielsweise Melamin, Atranelin, 
Ammelid oder auch substituierte Melaraine, wie beispielsweise 
alkylierte oder hYdroxyal3cylierte Melamine . Besonders 
bevorzugt wird Melamin verwendet. 

Unter einem Oxocarbonsaurederivat ist eine Verbindung zu 
verstehen, die sowohl mindestens eine Oxogaruppe {-CO-) oder 
ein Derivat einer Oxogruppe wie beispielsweise ein Hemiketal, 
Hemiacetal, Imin, Heiniaminal , Hemiatnidal sowie deren 
Aminoderivate als auch mindestens ein Derivat einer 
Carboxylgnippe wie beispielsweise ein Ester, Amid, Amidin, 
Iminoester, Nitril, Anhydrid, sowie die Iminoderivate des 
Anhydrids im Molekul aufweist. 

Beispiele fur Oxocarbonsaurederivate (11) sind im folgenden 
dargestellt : 



(II) 



O NH 
Lr^Rj— R Ri R, 



Rf^R^— R Rf^R^-R 

wobei R = Ester -CO-OR2, Amid -CO-NH2, substituiertes Amid - 
CO-NR1R2, Anhydrid -CO-O-CO-Rx, Nitril -CN, Iminoester -C3SIH- 
OR2, Amidin -CNH-NH2, substituiertes Amidin -C3J3H-NRiR2 , 
Iminoderivate des Anhydrids -CNH-O-CO-Ri, -CaJH-O-OIH-Ri \ind ■ 
CNH-NH-C»IH-Ri, 

Ri = Alkyl- und/oder Arylreste und/oder substituierte Alkyl- 
und/oder Arylreste mit bis zu 20 Kohlenstof fat omen oder 
Wasserstoff H, 



R2 = Alkyl- und/oder Arylreste und/oder substituierte Alkyl- 
und/oder Arylreste mit bis zu 20 Kohlenstof fatomen, 
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Rs = -ORi, -NH2, -NRiRzr, -RiN-CO-Ri (Amidrest) , -RiN-CNH-Rx 
(Amidinrest) , -RiN-CN (Cyanamidrest ) , -RiN-CNH-NH-CN 
(Dicyandiamidrest)und -RiN-CNH-NRiRi (Guanidinrest) . 

Mit Vorteil ist das Oxocarbonsaurederivat ein Oxocarbonsaure 
ester (III) und/oder ein Carbonsaureesterhemiketal (IV) , 



(III) 




wobei die Reste R2 gleich oder verschieden sein konnen. 

Fur die R2 in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe sind solche 
bevorzugt, die kein alpha-H besitzen, d.h. das zur 
Carbonylgruppe benachbarte C-Atom hat bevorzugterweise kein 
Wasserstof f atom gebunden. 

Bevorzugt ist das Oxocarbonsaurederivat ein Aldehyd- 
carbonsaurederivat , mit Vorteil ein Aldehydcarbonsaureester 
(V) und/oder ein Carbonsaureesterhemiacetal (VI) , 




wobei die Reste R2 gleich oder verschieden sein konnen. 
Fur die R2 in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe sind solche 
bevorzugt, die kein alpha-H besitzen, d.h. das zur 
Carbonylgruppe benachbarte C-Atom hat bevorzugterweise kein 
Wasserstof f atom gebunden. 

Weiterhin mit Vorteil ist. das Aldehydcarbonsaurederivat ein 
Glyoxylsaurester (VII) und/oder ein 
Glyoxylsauresterhemiacetal (VIII) , 



(VII) O 

H OR2 



(VIII) HO O 

>-< 

R^O OR2 
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wobei die Reste R2 gleich oder verschieden sein konnen. 

In einer be senders bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist das 
Aldehyde arbonsaurederivat Glyoxylsauremethylester-methyl- 
hemiacetal (GiyiHA; 2-Hydroxy-2-methoxy-essigsaureTnethylester) 
(IX) . 

(IX) HO O 
/ X 

GMHA ist eihe bel Raumtempi^ratur* fliissige Verbindung^ die 
unter Normaldruck bei Tempera turen von etwa 122 bis 124 °C . 
unter Methanolabspaltiing polymerisiert . 

Verglichen mit Formaldehyd weist GMHA eine weitaus 
verminderte Reaktivitat auf . 

Uneirwarteterweise reagiert GMHA mit Melamin, und zwar mit 
Oder ohne Losungsmittel und ohne Zusatz eines Katalysators s 
einer sirupartigen Losung. 

Wahrend man bei Reaktionen von Melamin mit Formaldehyd 
aufgrund der hohen Reaktivitat des Formaldehyds ein Gemisch 
aus verschiedensten Produkten mit unterschiedlichem 
Substitutionsgrad erhalt, ergibt sich bei der Reaktion von 
Melamin mit GMHA eine bessere Steuerbarkeit der Reaktion. 

Bei der Reaktion von Melamin mit GMHA wird im primaren 
Reaktionsschritt xinter Abspaltung von Methanol 2-Hydroxy-2- 
Melaminyl-Essigsauremethylester (Methyl oxycarbonyl-hydroxy- 
methin-melamin) (X) ausgebildet . 

Eine Mehrf achsubstitution am Melamin ist moglich, da jede 
NH2-Gruppe theoretisch zwei GMHA-Einheiten binden kann. 
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HO ^ J O 

"VY'™' , HO o ^^^^ ,^ca^ 

(I) (IX) NHj (X) 

Bei der Umsetzung von Melamin mit GMHA ist es 
iiberraschenderweise moglich. Methanol als Losungsmittel zu 
verwenden. Dies ist uberraschend, da Methanol eigentlich die 
Ruckreaktion fordern sollte. Methanol ist auch deshalb 
vorteilhaft, weil die entstehenden Reaktionsprodukte in 
Methanol loslich sind. 

Bei leicht sauren Bedingxingen mit einem pH-Wert zwischen e'twa 
pH = 3 iind pH = 7 erfolgt parallel zum primaxen 
Reaktionsschritt die Methylveretherung der Hydroxygruppe , das 
heist die Reaktion von 2-Hydroxy-2-Melaniinyl- 
Essigsauremethylester (X) zu 2-Methoxy-2-Melaminyl- 
Essigsauremethylester (XI) . 

(XI) kann daruber hinaus auch gezielt durch Umsetzung von (X) 
mit Methanol im Sauren, durch Verether\ang also, hergestellt 
werden . 

HO O -H.O @ \ J " 

Analog zu Melamin- Formaldehydharzen treten miteinander 
verknupfte Einheiten auf , die auch noch mehrfach stibstituiert 
sein kdnnen. M6gliche Vertreter mit sogenannter „Methin- 
Verbruckimg" oder „Methin-oxy-Methin-Verbruckung" sind im 
Folgenden abgebildet : 
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NH2 



.NH2 



NH2 



NH2 



,,Methin** - Verbruckung 



„Methin-oxy-Methin^' -Verbruckung 



Die Herstellung der erf ifidungsgeraaSen Aminotriazin- 
Kondensationsprodukte erfolgt durch die Umsetzung des 
Aminotriazines mit dem Oxocarbonsaurederivat bevorzugt in 
einem einstufigen Syntheseschritt . 

Das Molverhaltnis von Aminotriazin zu dem 
Oxocarbonsaurederivat betragt etwa l^^j^±^hi^^ 6, 
bevorzugt etwa 1 : 1,5 bis 1:6, besonders bevorzugt etwa 
1 : 2,0 bis 1:4. 

Es ist auch moglich, das Aminotriazin in Gegenwart e'ines 
Alkohols mit einer Oxocarbonsaure selbst umzusetzen, so dass 
ein Oxocarbonsaureester in situ in der Reaktionsmischung 
gebildet wird. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm der Erfindung ist neben 
einem Aminotriazin und mindestens einem Oxocarbonsaurederivat 
auch Formaldehyd und/oder Glyoxal und/oder Harrjstoff in der 
Reaktionsmischung vorhanden. 

Die Umsetzungen des Aminotriazines mit dem 
Oxocarbonsaurederivat konnen ohne Losungsmittel erfolgen, 
bevorzugt werden sie jedoch in einem Losungsmittel oder in 
einem Losungsmittelgemisch durchgefuhrt . Hierfur konnen 
beispielsweise inerte Losungsmittel wie Dimethylsulf oxid. 
Dimethyl formamid oder Dioxan verwendet werden. Weiterhin ist 
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es insbesondere moglich, Alkohole und/oder Wasser als 
Losungsmittel einzusetzen. 

Die primare Umsetzxing, also die Kondensation- des 
Aminotriazines mit dem Oxocarbonsaurederivat , kann im 
gesamten pH-Bereich von pH = 0 bis pH = 14 erfolgen. 
Bevorzugt erfolgt die Umsetzung itn pH-Bereich von etwa 3 bis 
10. 

Zur Einstellung des pH-Wertes konnen gangige sauren, 
beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Amidosulf onsaure, 
Glyoxylsaure, Salpetersaure, Salzsaure, Schwef elsSure imd 
Basen, wie beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin verwendet warden. 

Die primare Kondensation des Aminotriazines mit dem 
Oxocarbonsaurederivat erfolgt in einem Temperaturbereich von 
etwa 20 bis 200 °C, bevorzugt von etwa 40 bis 160 "C und in 
einem Druckbereich von etwa 0 bis 15 bar, bevorzugt von etwa 
0 bis 5 bar Uberdruck. Die Reaktionszeit betragt zwischen 
etwa 5 und 300 Minuten, bevorzugt zwischen etwa 15 und 12 0 
Minuten. 

Die Reaktion wird beispielsweise bis zum Auflosen des 
Aminotriazines oder bis zum gewunschten Umsatz gef Ghrt . Der 
Umsatz kann uber gangige analytische Kontrollen wie 
beispielsweise FlGssigkeits- , Gaschromatographie, und/oder 
Infrarot-, UV-Spektroskopie ermittelt werden. 

Die primaren Reaktionsprodukte der erf indungsgemaJSen Reaktion 
sind, im Gegensatz zu den bei der Kondensation von 
Aminotriazinen mit Formaldehyd erhaltenen Produkten, sowohl 
in organischen L6sungsmitteln als auch in Wasser gut loslich. 

Im sauren Bereich treten neben der primaren Umsetzung des 
Aminotriazines mit dem Oxocarbonsaurederivat auch 
Folgekondensationsreaktionen auf . 
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Mit den primaren Reaktionsprodukten konnen leicht 
Folgereaktionen, wie beispielsweise eine Veretherung, eine 
Umetherung, eine Veresterung, eine Umesterung oder auch eine 
Amidisierung durchgefuhrt werden, wobei aus den Aminotriazin- 
Kondensationsprodukten Folgeprodukte (Derivate) erhalten 
we r den. 

Im Gegensatz dazu sind Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
hinsichtlich der moglichen Folgereaktionen zum uberwiegenden 
GroSteil' auf die Verethening xind die Umetherung beschrankt . 
Auf diese Weise kann ausgehend von den erf indungsgemaSen 
Aminotriazin-Kondensationsprodukten eine grofie Anzahl von 
leicht zuganglichen Derivaten hergestellt werden. 

Unter den erf indungsgemafien Aminotriazin- 
Kondensationsprodukten werden sowohl die primaren 
Reaktionsprodukte als auch die moglichen Folgeprodukte der 
primaren Reaktionsprodukte sowie Mischungen dieser beiden 
Komponenten verstanden. 

Es ist moglich, die Folgereaktionen der erf indungsgemaSen 
Kondensationsprodukte im selben Reaktionsschritt wie die 
primare Kondensation des Aminotriazines mit dem 
Oxocarbonsaurederivat durchzuf uhren . 

Bevorzugt werden die Folgereaktionen der erf indungsgemafien 
Kondensationsprodukte jedoch in einem zweiten 
Reaktionsschritt durchgefuhrt. 

Bei der gleichzeitigen Durchfiihrung einer Ver- oder, 
Umetherung beziehungsweise einer Ver- oder Umesterung 
parallel zur primaren Umsetzung des Aminotriazines mit dem 
Oxocarbonsaurederivat wird die Reaktion im Sauren 
durchgefuhrt und ein Alkohol als Losungsmittel verwendet, 
der dann zugleich als Reaktionspartner fur die Ver- oder 
Umetherung beziehungsweise Ver- oder Umesterung dient . 
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Bei der Durchf uhrung der Ver- oder Umetherung 
beziehungsweise der Ver- oder Umesteriing in einem separaten 
zweiten Reaktionsschritt wird das primare Reaktionsprodukt 
im Sauren in einen Alkohol oder in ein alkoholhaltiges 
Losungsmittelgemisch eingetragen, wobei der Alkohol nicht 
nur als Losungsmittel sondern auch als Reaktionspartner fur 
die Ver- oder Umetherung beziehungsweise die Ver- oder 
Umesterung dient. 

Die Ver- oder Umetherung beziehungsweise die Ver- oder 
Umesterung wird prinzipiell im Sauren mit einem pH-Wert. von 
kleiner als 7 durchgefuhrt , bevorzugt im pH-Bereich von etwa 
3 bis 6,5. Die Umsetzung erfolgt in einem Temperaturbereich 
von etwa 20 bis 200 *=*C, bevorzugt von etwa 40 bis 160 und 
in einem Druckbereich von etwa -1 bis 15 bar^ bevorzugt von 
etwa -1 bis 5 bar Uberdruck. Die Reaktionszeit betragt 
zwischen etwa 5 und 300 Minuten, bevorzugt zwischen etwa 15 
und 120 Minuten. 

Die Reaktion wird beispielsweise bis zum Erhalt einer Losung 
Oder bis zum gewunschten Umsatz gefuhrt. Der Umsatz kann uber 
gangige analytische Kontrollen wie beispielsweise 
Flussigkeits-, Gaschromatographie , xind/oder Infrarot-, UV- 
Spektroskopie ermittelt werden. 

Bei Verwendung des Alkohols als Reaktionspartner und/oder 
Losungsmittel wird dieser in einem etwa 2- bis 10-fachen, 
bevorzugt in einem etwa 2- bis 5-fachen molaren UberschulS 
bezogen auf die zu modif izierenden Gruppen eingesetzt. 

Falls ein Alkohol zur Ver- oder Umetherung beziehungsweise 
Ver- oder Umesterung verwendet wird, der hoher siedet als 
das Abspaltungsprodukt , wird das Abspaltungsprodukt 
vorzugsweise bei der Umsetzung abdestilliert . 

Falls der Alkohol sehr hoch oder uberhaupt nicht siedet, 
kann er, in der gewCmschten Menge, beispielsweise im 
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erforderlichen Mol verbal tnis, in einem inerten Losungsmittel 
gelost, verwendet werden. 

Folgende Alkohole sind mogliche Reaktionspartner fur eine 
Ver- Oder Umetherung beziehungsweise eine Ver- oder 
Umesterung: Aliphatische oder aromatische Alkohole,: Diole 
Oder Polyole; Poly-, Oligo-Ethylenglycol-Derivate, 
beispielsweise Simulsole; Oligo-, 

Hydroxycarbonsaurederivate, beispielsweise Caprolacton- 
derivate ; Poly- , Oligo-Esterpolyole ; Poly- , Oligo-Lact ide ; 
Zucker, Zuckerderivate ; Starke, Starkederivate oder • 
Cellulosederivate . 

Die Amidisierung der erf indungsgemaSen Aminotriazin- 
Kondensationsprodiikte erfolgt bevorzugt in einem separaten 
Reaktionsschritt . Sie erfolgt, indem das primare 
Reaktionsprodukt des Aminotriazines mit dem 
Oxocarbonsaurederivat oder aucb ein Folgeprodukt , 
beispielsweise ein ver- oder umgeethertes beziehungsweise 
ver- Oder umgeestertes erf indungsgemaSes Reaktionsprodukt, 
in eine Ammoniak- oder Amin-Losung eingetragen wird.. 

Die Amidisierung wird mit einem etwa 2- bis 3-fachen molaren 
UberschuS an Ammoniak oder Amin, bezogen auf die 
Carbonsaurefunktionalitat durchgef uhrt . Als Amine werden 
beispielsweise primare oder sekundare aliphatische oder 
aromatische Amine verwendet. Die Amine werden bevorzugt in 
einem Losungsmittel gelost angewandt, wobei als 
Losungsmittel beispielsweise Wasser oder Alkohole dienen 
konnen. Sie konnen aber auch als Reinstoffe eingesetzt 
werden, wobei dann das Amin selbst als Losungsmittel 
fungiert. Der pH-Wert bei der Umsetzung ist alkalisch mit 
einem pH-Wert groSer als 7, bevorzugt zwischen etwa 8 und 
14. Er wird durch die Art und Konzentration des verwendeten 
Amins bestimmt. 
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Die Umsetziing erfolgt in einem Temperaturbereich. von etwa 20 
bis 200 bevorzugt von etwa 20 bis 140 °C und in einem 

Druckbereich von etwa 0 bis 15 bar, bevorzugt von etwa 0 bis 
5 bar Uberdruck. Die Reaktionszeit betragt zwischen etwa 5 
und 600 Minuten, bevorzugt zwischen etwa 30 und 300 Minuten. 

Die Reaktion wird beispielsweise bis zum Auskristallisieren 
des Carbonsaureamids oder bis zum gewunschten Umsatz gef lihrt . 
Der Umsatz kann liber gangige analytische Kontrollen wie 
beispielsweise Flussigkeits- , Gaschromatographie / und/oder 
Infrarot-/ UV-Spektroskopie ermitt'elt werden. 

Sowohl nach der primaren Urasetzung des Aminotriazines mit 
dem Oxocarbonsaurederivat als auch nach moglichen 
Folgereaktionen der Aminotriazin-Kondensationsprodukte 
werden sirupartige Losungen erhalten, deren Gehalte an 
Reaktionsprodukten zwischen etwa 5 und 95 Gew %, bevorzugt 
zwischen etwa 25 und 75 Gew% und be senders bevorzugt 
zwischen etwa 3 0 und 60 Gew% liegen. 

Die erf indungsgemaSen Reaktionsprodukte konnen vollstandig 
Oder teilweise gelost sein, wobei sie im festen oder 
flussigen Aggregatzustand vorliegen konnen. 

Zur Aufarbeitung konnen die entstandenen Losvingen mittels 
Destination auf konzentriert oder losungsmittelf rei gemacht 
werden. Dies erfolgt beispielsweise in Ruhrreaktoren mit 
Destillationsauf satz, in Diinnschichtverdampf ern oder in 
Filmtrudern. 

Sollten die Aminotriazin-Kondensationsprodukte vollstandig 
Oder teilweise als feste Produkte anfallen, werden diese 
durch Filtration abgetrennt und mittels Vakuum oder 
Trockenstickstof f unter Temperaturerhohung getrocknet . 

Die auf konzentrierten und/oder losungsmittelf reien 
Reaktionsprodukte konnen beispielsweise in einem Extruder, 



AMG169-2 



13 

unter Temperaturerhohung bis auf etwa 25 0 ^C, 
weiterkondensiert werden. Die so erhaltene Schmelze wird 
nach dem Austritt aus dem Extruder abgekuh.lt und ibeitti 
Abkuhlen konf ektioniert . 

Die erf indungsgemaSen Aminotriazin-Kondensationsprodukte 
konnen durch Temperatureinwirkung weiterkondensiert iind/oder 
ausgehartet werden. Die Aushartiong kann in alien pH-Bereichen 
erfolgen. Bevorzugt werden die Produkte im sauren pH~Bereich 
von etwa pH 3 bis 6,5 ausgehartet. Die Temperaturen bei der 
Aushartung betragen etwa 90 bis 250 bevorzugt etwa 140 

bis 190 «»C. Die Dauer des Aushartungsvorganges betragt etwa 
0,5 bis 30 Minuten, bevorzugt etwa 3 bis 10 Minuten. 

Ein Vorteil der erf indungsgemaSen Aminotriazin- 
Kondensationsprodukte ist, daS sie frei von Formaldehyd 
sind. Die aus herkommlichen Aminotriazin-Kondensations- 
produkten bekannte Problematik von f reigesetztem Formaldehyd 
tritt bei den erf indungsgemaSen, neuen Aminotriazin- 
Kondensationsprodukten nicht auf . 

GMHA als Oxocarbonsaurederivat beispielsweise weist bei 
weitem nicht die gesundheitlicbe Bedenklichkeit des 
Formaldehyds auf. GMHA ist groStechnisch verfugbar, es ist 
eine Flussigkeit, die sowohl in Wasser als auch in den 
gangigen organischen Losungsmitteln loslich ist. 
Demgegenuber ist Formaldehyd ein Gas, das groStechnisch fast 
ausschlieSlich als wassrige Losung oder als festes, sehr 
schwer losliches Paraf ormaldehyd erhaltlich ist. Deshalb ist 
der uberwiegende GroSteil der Formal dehydharze entweder auf 
wassrige Systeme beschrankt, oder Paraf ormaldehyd muss durch 
einen zusatzlichen reaktiven Depolymerisationsschritt zu 
Formaldehyd erst den Reaktionspartnern zuganglich gemacht 
werden . 

Ein weiterer, entscheidender Vorteil der neuartigen, 
erf indungsgemaSen Aminotriazin-Kondensationsprod\akte 
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gegenuber gangigen Formaldehyd-Aminotriazin- 
Kondensationsprodukten liegt in. den uber das 
Oxocarbonsaurederivat in das Kondensationsprodukt \xnd 
letztlich auch in das Aminotriazin eingebrachten 
funktionellen Gruppen begriindet- 

Sie ermoglichen es in einfacher Weise, neuartige 
Aminotriazin-Kondensationsprodukte mit einer groiSen 
Bandbreite an Strukturen vind Derivaten, wie beispielsweise 
Ester, Amide, Ether, Etherpolyole , Esterpolyole, iind 
physikalischen Eigenschaf ten, wie beispielsweise festetn oder 
flussigem Aggregatzustand, hydrophobe oder hydrophile 
Eigenschaf ten, herzustellen. 

Demgegenuber sind Formaldehyd-Aminotriazin-Kondensations- 
produkte, bedingt durch die mangelnde Funktionalitat des 
Formaldehyds , weitgehend auf Ver- und Umetheriingsreaktionen 
beschrankt . 

Die erf indungsgemaSen Aminotriazin-Kondensationsprodukte 
konnen zur Herstellung von Harzen wie beispielsweise 
Impragnierharze, Verbundharze , PreSmassenharze , Hybridharze 
mit Melamin-Formaldehyd- , Epoxid- , Polyurethan- , 
ungesattigten Polyester- und Alkydharzen, Harzadditiven, 
Klebstoffen, Hartem, Vernetzem, LackzusStzen, 
Lackmodif ikatoren, Materialien mit f lammhemmenden 
Eigenschaften Tond Chromatographiematerialien verwendet 
werden. Welters k6nnen sie als organische Synthesebausteine 
fur Spezialchemikalien und Pharmaka oder als 
Polymermodifikatoren und Agrochemikalien eingesetzt werden. 
Dariiber hinaus besitzen die erf indungsgemaSen Produkte 
Potential im Bereich der UV-Schutz- und Hautpf legeprodukte . 

Uber die Carbonsauref unktionalitat von Derivaten der 
erfindungsgemaSen Aminotriazin-Kondensationsprodukte ist der 
Einbau in eine Vielzahl von Polymeren moglich. Beispielsweise 
durch Ver- oder Umetherung beziehungs weise Ver- oder 
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Umesterung von 2-Hydroxy-2-Melaminyl-Essigsauremethylester 
(Methyloxycarbonyl-hydroxy-methin-melamin) (X) mit Diolen 
Oder Polyolen, wie etwa Ethyl englycol oder 

Polyethylenglycolderivaten, ist eine Einkondensierung solcher 
Derivate bei der Polyesterherstellung moglich. 

Eine weitere Anwendung der erf indungsgemaSen Aminotriazin- 
Kondensationsprodukte besteht in der Mischung und chemischen 
Umsetzung mit (un-) modif izierten Melamin-Formaldehydharzen, 
mit Epoxidharzen, Polyurethanhar zen , ungesattigten 
Polyesterharzen und Alkydharzen zur Herstellung von 
Hybridharzsysfcemen . 

Durch die Moglichkeit , wasserfreie Produkte der 
erfindiingsgemaSen Aminotriazin-Kondensationsprodukte 
herstellen zu konnen, kann problemlos eine Umsetzung mit 
Isocyanaten zu Polyurethanen erfolgen und dadurch kann das 
Aminotriazin reaktiv in das Polyurethan-Netzwerk eingebaut 
werden . 

Ein weiteres Einsatzgebiet vor allem fur die diol- oder • 
polyol -modif izierten Aminotriazin-Kondensationsprodukte sind 
intumeszierende Flammhemmersysteme . 

Die Reaktionsprodukte der erf indungsgemaSen Reaktion sind 
uberwiegend chirale Verbindungen, die selbst zu Polymer en 
aufgebaut werden konnen oder in andere Polymere, wie 
beispielsweise Polyester, eingebaut werden konnen. Die 
dadurch erhaltenen chiralen Polymere konnen zur Auf trennung 
von racemischen Gemischen eingesetzt werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 - Umsetzung von GMHA mit Melamin in Methanol 

126 g Melamin (1 Mol) , 360 g GMHA (3 Mol) und 250 g Methanol 
(7,8 Mol) werden in einem Kolben mit Ruhrer und 
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Ruckf luiSkuhler vorgelegt. Der pH-Wert betragt etwa 4,5. Die 
Suspension wird unter Ruhren 60 Minuten auf Ruckf lufi 
erhitzt. Dabei entsteht eine klare Losung der 
erf indungsgemaSen Melamin-Kondensationsprodukte mit etwa 53 
Gew% Feststoffgehalt . Nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
im Vakuum bleibt eine bei Raumtemperatur hochviskose Masse 
iibrig, die in Alkoholen, Wasser, Aceton und Estem loslich 
ist . 

Beispiel 2 - Umsetzung von GMHA mit Melamin in Butanol 

126 g Melamin (1 Mol) , 360 g GMHA (3 Mol) und 580= g Butanol 
(7,8 Mol) werden in einem Kolben mit Ruhrer und 
Ruckf lufikuhler vorgelegt. Der pH-Wert betragt etwa 4,5. Die 
Suspension wird unter Ruhren 60 Minuten auf Ruckf luS 
erhitzt. Dabei entsteht eine klare Losxing der 
erf indungsgemafien Melamin-Kondensationsprodukte mit etwa 50 
Gew% Feststoffgehalt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
im Vakuum bleibt eine bei Raumtemperatur hochviskose Masse 
librig, die in Butanol, Aceton lond Estern loslich ist 
(unloslich in Methanol, Wasser) . 

Beispiel 3 - Partielle UmetheriJing/Umesterung des 
Reaktionsprodukts aus Beispiel 2 mit Simulsol BPLE 

300 g losungsmittelfreies Reaktionsprodukt aus Beispiel 2 
wird in 180 g Simulsol BPLE (2 OH-Gruppen pro Molekul, M 
490 g/mol) bei 60 °C unter Ruhren gelost. Der pH-Wert 
betragt etwa 5. Die Reaktionsmischung wird auf etwa 120 °C 
erhitzt und unter Vakuum werden etwa 42 g Butanol 
abdestilliert . Die Reaktionsmischung wird dabei sehr viskos. 
Es wurde aufgrund der Stochiometrie ein Funftel aller Ether- 
bzw, Estergruppen mit Simulsol umgeethert/umgeestert . Das 
Reaktionsprodukt ist bei Raumtemperatur gummiartig-viskos 
und ist in Aceton loslich. 



AMG169-2 



17 

Beispiel 4 - Amidisierung des Reaktionsprodukts aus Beispiel 
1 mit Atranoniak 

130 g losungsmittelfreies Reakt ionsprodiikt aus Beispiel 1 
5 wird in 200 ml 25 Gew% Ammoniak (2,7 Mol) bei 40 °C gelost, 
wobei nach kurzer Zeit sofort ein weiiSer Niederschlag 
ausfallt. Es wird bei etwa 25 - 30 noch 2 Stxinden 
geruhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bei etwa 60 
"C im Vakuum getrocknet. Ausbeute etwa 105 g Amid (91 %) . 
10 Das Produkt schrailzt iinter Weiterreaktion ab 160 "C. 
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Patentanspruche 

1. Aminotriazin-Kondensationsprodukt, insbesondere Melamin- 
Kondensationsprodukt , 

herstellbar durch die Reaktion eines Aminotriazines , 
insbesondere Melamin mit mindestens einem 
Oxocarbonsaurederivat . 

2. Amino triaz in- Kondensationsprodukt nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dass mindestens ein 
Oxocarbonsaurederivat aus der Gruppe folgender 
Verbindungen stammt: 



wobei R = Ester -CO-OR2, Amid -CO-NH2, siibstituiertes 
Amid -CO-NR1R2, Anhydrid -CO-O-CO-Ri, Nitril -CN, 
Iminoester -CNH-OR2, Amidin -CNH-NH2, siibstituiertes 
Amidin -CNH-NR1R2, Iminoderivate des Anhydrids -CNH-O- 
CO-Ri, -CNH-O-CNH-Ri und -CNH-NH-CNH-Ri, 

Ri = Alkyl- und/oder Arylreste und/oder substituierte 
Alkyl- und/oder Arylreste mit bis zu 20 
Kohlenstof fat omen oder Wasserstoff H, 

R2 = Alkyl- und/oder Arylreste und/oder substituierte 
Alkyl- und/oder Arylreste mit bis zu 2 0 
Kohlenstof fatomen. 



(II) 



O 



NH 
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R3 - -ORi, -NH2, -NR1R2/ -RiN-CO-Ri (Amidrest) , -RiN-CNH-Ri 
(Amidinrest) , -RiN-CN (Cyanamidrest ) , -RiN-CNH-NH-CN 
(Dicyandiamidrest)und -RiN-CNH-NRiRi (Guanidinrest) . 

Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach Anspruch 1 oder 
2, 

dadurch gekennzeichnet , dass mindestens ein 
Oxocarbonsaurederivat ein Oxocarbonsaureester (III) 
und/oder ein Carbonsaureesterhemiketal (IV) .ist, 

(III) S (IV) 

wobei R2 gleich oder verschieden sein konnen. 

Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach mindestens einem 
der vorangehenden Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
Oxocarbonsaurederivat ein Aldehydcarbonsaureester (V) 
und/oder ein Carbonsaureesterhemiacetal (VI) ist, 

Jtl ^ ^•■^2 

wobei R2 gleich oder verschieden sein konnen. 

Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach mindestens einem 
der vorangehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
Oxocarbonsaurederivat ein Glyoxylsaurester (VII) und/oder 
ein Glyoxylsauresterhemiacetal (III) ist. 



H OR2 R2O OR2 



wobei R2 gleich oder verschieden sein konnen. 
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6. Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach mindestens einem 

der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
dass mindestens ein Oxocarbonsaurederivat 
Glyoxylsauremethylester-methylhemiacetal (GMHA; 2- 
Hydroxy-2-methoxy-essigsauremethylester) (IX) ist , 

(IX) HO^^ O 

H3CX) OCH3 

7. Aminotriazin-Kondensationsprodiakt nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspifuche, 'dadurch gekennzeichnet , 
dass das Molverhaltnis von Aminotriazin zum 
Oxocarbonsaurederivat 1:2 bis 1:4 betragt. 

8 . Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach mindestens- einem 
der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichne t , dass die Reaktion in einem 
liosungsmittel, insbesondere Wasser, Alkohol oder einem 
inerten Losungsmittel stattfindet. 

9. Amino triaz in- Kondensationsprodukt nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Reaktion bei pH = 3 bis 10 erfolgt. 

10. Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch 
Loslichkeit sowohl in organischen Losungsmitteln als auch 
in Wasser. 

11. Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es durch Folgereaktionen, welche gleichzeitig mit 
und/oder im AnschluS an die primare Reaktion ablaufen, 
gebildet wird. 
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12. Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach Anspruch 11, 
dadiirch gekennzeichnet , dass die Folgereaktion eine 
Veretheriing, eine Umethenang , eine Veresterung, eine 
Umesterung oder eine Amidisieriong ist. 

13. Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet , dass die Folgereaktion im 
AnschluS an die primare Reaktion durchgefuhrt wird. 

14. Aminotriazin-Kondensationsprodukt nach einem der 
vorhergehenden" Anspruche, dadurch gekennzeichnet , dass es 
nach Ablauf der Reaktion mit einem Gehalt von 5 bis 95 
Gew%, bevorzugt von 25 bis 75 Gew%, besonders bevorzugt 
von 30 bis 60 Gew% in der erhaltenen sirupartige Losungen 
enthalten ist. 

15. Verwendung von Aminotriazin-Kondensationsprodukten, ■ 
insbesondere Melamin-Kondensationsprodukten nach 
mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
gekennzeichnet durch die Herstellung von Harzen, 
Harzadditiven, Hybridharzsystemen, Klebstof fen. Hart em, 
Verne tzern, Lackzusatzen, . Chromatographiematerialien, 
organischen Synthesebausteinen, Polymermodif ikatoren, 
Agrochemikalien, UV-Schutz- und Hautpf legeprodukten, 
Polyurethanen sowie Material ien mit f lammhemmenden 
Eigenschaf ten . 

16. Verfahren zur Herstellung von Aminotriazin - 
Kondensationsprodukten nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, dass ein Aminotriazin, 
insbesondere Melamin in flussiger Phase mit mindestens 
einem Oxocarbonsaurederivat umgesetzt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 

dadurch gekennzeichnet, dass nach der primaren 
Umsetzung eine Derivatisierung, insbesondere eine 
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Verethening , eine Umetherung, eine Veresterxing, eine 
Umesterung oder eine Atnidisieriing durchgefiihrt wird. 

. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Reaktionsprodukt 
auf konzentriert , filtriert, getrocknet und/oder durch 
Temperaturerhohung weiterkondensiert und/oder ausgehartet 
wird . 
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Zus ammerif as sung 

Die Erfindung betrifft ein Aminotriazin-Kondensationsprodukt , 
5 insbesondere ein Melamin-Kondensationsprodukt , das durch 
Reaktion von einem Aminotriazin, insbesondere - Melamin mit 
einem Oxocarbonsaurederivat hergestellt wird. 
Weiterhin betrifft die Erfindimg sowohl die Verwendung, als 
auch ein Verfahren zur Herstellung dieses Aminiotriazin- 
10 Kondensationsproduktes . 

Das erhaltene Aminotriazin-Kondensationsprodukt bietet durch 
seine einfache Zuganglichkeit fur Derivatisierungen eine 
groSe Bandbreite an moglichen Anwendungsgebieten und ist 
15 durch seine Formaldehydf reiheit gesundheitlich unbedenklicher 
als bekannte Aminotriazin-Kondensationsprodukte . 
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